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(57) Abstract: The invention relates to novel polymers comprising betaine-type units and to the use of zwitterionic polymers in 
drilling fluids, for example, as a clay swelling inhibitor and/or as an accretion-inhibiting agent and/or as a fluid-rheology-controlling 
agent and/or a filtrate-reducing agent and/or a lubricant. 



(57) Abrege : La presente invention a pour objet de nouveaux polymeres comprenant des unites de type betai'ne, ainsi que l'utilisation 
de polymeres zwitterioniques dans des fluides de forage, notamment en tant qu'agent inhibiteur de gonflement d'argiles et/ou en tant 
qu'agent d'inhibition de l'accretion, et/ou en tant qu'agent du controle de la rheologie du fluide, et/ou agent reducteur de filtrats et/ou 
agent lubrifiant. 
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Polymeres zwitterioniques comprenant des unites de type betame et utilisation de 

polymeres zwitterioniques dans des fluides de forage 

La presente invention a pour objet de nouveaux polymeres comprenant des unites 
5 de type betaTne, ainsi que ('utilisation de polymeres zwitterioniques dans des fluides de 
forage, notamment en tant qu'agent inhibiteur de gonflement d'argiles. 

Lors d'operations de forage de puits, notamment de puits destines a recuperer des 
gisements sous-terrain de petroie et/ou de gaz, on utilise des fluides de forage destines 

10 a lubrifier, nettoyer et refroidir les outils de forage et la tete de forage, et/ou a evacuer la 
matiere degagee lors de forages (roches deblayees). Les fluides de forage sont aussi 
utilises pour nettoyer le puits. lis fournissent egalement la pression necessaire a 
supporter le paroi du puits avant consolidation. Les fluides sont usuellement appeles 
«boues de forage». Apres le forage, les parois du puits sont generalement consolidees 

1 5 par un materiau cimentaire. 

Lors du forage, les parois de la roche, en particulier de roches argileuses 
sensibles a I'eau, ont tendance a gonfler, Des problemes operationnels sont lies a ces 
argiles. Le gonflement peut gener I'ecoulement du fluide ou le passage de Poutil de 
forage. De plus, le gonflement peut mener a une desagregation de la paroi. Cette 

20 desagregation peut causer des irregularites dans le puits et ainsi creer des points de 
faiblesse mecanique. 

D'autre part, la matiere argileuse desagregee est liberee dans le fluide et peut 
poser des problemes de controle de la viscosite du fluide: les matieres argileuses, en 
presence ou non d'une concentration importante en sels (saumure), ont tendance a 

25 augmenter fortement la viscosite. Cette augmentation peut etre nefaste: si elle devient 
trop importante, les outils de forage sont endommages. Le puits peut meme etre rendu 
inutilisable. 

Par ailleurs, les roches argileuses deblayees peuvent avoir tendance a s'agreger 
dans le fluide de forage. On parle d'un phenomene d'accretion. L'accretion peut gener la 
30 circulation des fluides, et peut bloquer mecaniquement la tete de forage (phenomene de 
«bit-balling»). 

Pour resoudre ces problemes, il est connu d'ajouter dans les fluides de forage des 
polymeres destines a consolider les parois («well bore consolidation^. On utilise ainsi 
de maniere courante, entre autres, des polyacrylamides partiellement hydrolyses 
35 (PHPA, «partially hydrolyzed polyacrylamide»). On pense que ces polymeres forment 
un film polymerique a la surface des parois, encapsulent plus ou moins les roches 
deblayees, et inhibent ainsi I'hydratation et/ou la desagregation des argiles. Les 
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performances de ces polymeres sont toutefois limitees, car ils ont tendance a rendre les 
fluides trop visqueux a forte concentration. Les performances de ces polymeres sont de 
plus limitees dans des conditions de forage haute temperature haute pression (HTHP). 

Par ailleurs, on sait que d'autres polymeres peuvent etre ajoutes dans des fluides 
5 de forage, par exemple pour moduler leurs proprietes rheologiques, notamment en 
presence de sels. Quelques etudes ont ainsi ete menees sur des copolymeres 
comprenant des unites de type betaine, et souvent des unites acryiamides. 

Les agents connus pour inhiber )e gonflement des argiles peuvent tneme favoriser 
('accretion. 

10 Ainsi, il est decrit dans le document WO 00/01746 (Institut Frangais du petrole) 

des copolymeres a base de d'acrylamide et de sulfobetaTnes ou de phosphobetaines. II 
est indique dans ce document que ces copolymeres sont efficaces comme agent 
viscosant, et comme agent modificateur des surface de particules en suspension. 

Des legislations de plus en plus contraignantes visent a limiter I'utilisation des 

15 polymeres comprenant des unites acryiamides. De tels polymeres ne pourront peut-etre 
plus etre utilises dans certains pays, a plus ou moins breve echeance. Des solutions de 
remplacement sont necessaires. 

Le document US 5,026,490 decrit d'autres copolymeres comprenant des unites 
sulfobetaTne, et leur utilisation comme agent defloculant de boues de forage. Le 

20 document US 6,346,588 decrit d'autres copolymeres comprenant des unites 
sulfobetaine, dont la formulation dans un fluide de forage est facilitee. Le document US 
4,607,076 decrit d'autres copolymeres comprenant des unites solfobetaine, et leur 
utilisation comme agent viscosant en presence de saumure. 

La presente invention propose un nouveau polymere comprenant des unites de 

25 type betaine. Elle a egalement pour objet de proposer un polymere utilisable en tant 
qu'agent inhibiteur de gonflement des argiles et/ou en tant qu'agent reducteur de filtrat 
et/ou en tant qu'agent de lubrification, et/ou d'agent 2-en-1 pour la lubrification et 
Tinhibition du gonflement des argiles, par exemple dans des fluides de forage, 
notamment dans les fluides aqueux, ou non aqueux, en particulier dans les fluides a 

30 base de silicates. L'invention propose en outre des solutions de remplacement aux 
polymeres comprenant des unites acryiamides. 

Ainsi ('invention propose un polymere zwitterionique, comprenant des unites 
comprenant un groupe betaine, caracterise en ce qu'il comprend: 
35 - au moins 35% en moles d'unites comprenant un groupe betaine, le groupe betaine 
comprenant un groupe cationique et un groupe anionique, et 
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- des unites supplemental choisies parmi: 

- les unites alcoxylees de formule suivante: 

-.CH 2 -CHR 6 [-X 2 -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 7 ]- 

dans laquelle: 

5 - R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egale a 1, 

- R 7 est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou un groupe 
tristyrylphenyl, et/ou 

10 - les unites hydroxylees de formule suivante: 

-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -R 8 ]- 

dans laquelle: 

- R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

15 - R 8 est un groupe hydrocarbone a au moins deux atomes de carbone, 

comprenant au moins deux groupes -OH, de preference sur deux atomes 
de carbone consecutifs. 

L'invention concerne egalement un fluide de forage, et plus particulierement un 
20 fluide de forage de puits pour de petrole et/ou de gaz, comprenant le polymere. Le fluide 
peut notamment etre un fluide a base de silicates. 

L'invention concerne egalement I'utilisation d'un polymere zwitterionique 
comprenant au moins 35% en moles d'unites comprenant un groupe beta'fne, le groupe 
beta'fne comprenant un groupe cationique et un groupe anionique, dans un fluide de 
25 forage, en tant qu'agent d'inhibition de gonflement des argiles, et/ou en tant qu'agent 
d'inhibition de I'accretion, et/ou en tant qu'agent de contrdle de la rheologie du fluide, 
et/ou en tant que reducteur de filtrats et/ou en tant qu'agent lubrifiant, par exemple en 
tant qu'agent de consolidation de parois d'un puits ou d'inhibition de I'accretion des 
roches forees deblayees (inhibition des phenomenes de "bit-balling") ou de lubrification, 
30 ou en tant qu'agent 2-en-1, pour la lubrification et la consolidation de parois d'un puits 
ou Inhibition de I'accretion, ou pour Inhibition du gonflement des argiles (ou la 
consolidation de parois d'un puits) et I'inhibition de I'accretion. Le polymere peut aussi 
etre utilise en tant que reducteur de filtrats. 



35 



Polymere 

Le polymere selon ('invention comprend au moins deux types d'unites. II s'agit 
done d'un copolymere. Le polymere est de preference un copolymere statistique. Selon 
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un mode de realisation preferentiel, le polymere ne comprend pas d'autres unites que 
celles mentionnees. Le polymere presente de preference uniquement ies unites 
comprenant un groupe betaine et Ies unites alcoxylees, ou uniquement (es unites 
comprenant un groupe betaine et Ies unites hydroxylees. Le polymere est done de 
5 preference un copolymere binaire, par opposition a un terpolymere. 

Sauf indications contraires, lorsqu'on parlera de masse molaire, il s'agira de la 
masse molaire moyenne en masse absolue, exprimee en g/mol. Celle-ci peut etre 
determinee par chromatographie de permeation de gel aqueux (GPC), par diffusion de 
10 lumiere (DDL ou encore MALLS), avec un eluant aqueux ou un eluant organique ( par 
exemple le dimethylacetamide, le dimethylformamide ...) selon la composition du 
polymere. 

Dans la presente demande, on designe par unite derivant d'un monomere une unite 
qui peut etre obtenue directement a partir dudit monomere par polymerisation. Ainsi, par 

15 exemple, une unite derivant d'un ester d'acide acrylique ou methacrylique ne couvre pas 
une unite de formule -CH 2 -CH(COOH)-, -CH 2 -C(CH 3 )(COOH)-, -CH 2 -CH(OH)-, 
respectivement, obtenue par exemple en polymerisant un ester d'acide acrylique ou 
methacrylique, ou de ('acetate de vinyle, respectivement, puis en hydrolysant. Une unite 
derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exemple une unite obtenue en 

20 polymerisant un monomere (par exemple un ester d'acide acrylique ou methacrylique), 
puis en faisant reagir (par exemple par hydrolyse) le polymere obtenu de maniere a 
obtenir des unites de formule -CH 2 -CH(COOH)- ou -CH 2 -C(CH 3 )(COOH)-. Une unite 
derivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une unite obtenue en polymerisant un 
monomere (par exemple un ester vinylique), puis en faisant reagir (par exemple par 

25 hydrolyse) le polymere obtenue de maniere a obtenir des unites de formule -CH 2 - 
CH(OH)-. 

A titre de 1 er groupe d'unites, le polymere comprend des unites comprenant un 
groupe betaTne qui comprend un groupe cationique et un groupe anionique. Au sein de 

30 ces unites, ie nombre de charges positives est egal au nombre de charge negatives. 
Les unites sont electriquement neutres. Ces unites sont des unites zwitterioniques, le 
polymere est done zwitterionique. Le polymere est ainsi generalement electriquement 
neutre, dans la mesure ou les autres unites sont neutres. C'est le cas pour les unites 
polyalcoxylees ou les unites hydroxylees presentes dans le polymere. La proportion en 

35 moles d'unites comprenant un groupe betaTne est d'au moins 35%. 

Le groupe betaTne presente une charge anionique permanente et une charge 
cationique permanente dans au moins une gamme de pH. Cette charge anionique 
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permanente peui etre apportee par un ou des anions carbonate, sulfonate, 
phosphate, phosphonate, phosphinate, ethenofates ... .La charge cationique peut 
etre apportee par un ou des cations onium ou inium de la famille de I'azote (cations 
ammonium, pyrididium, imidazolinium), du phosphore (phosphonium, ...) ou du soufre 
5 (sulfonium, ...). 

D'une maniere preferentielle, les groupes betaTnes sont des groupe pendants du 
polymere (ils sont disposes en peigne le long de la chame macromoleculaire du 
polymere). 

Les groupes betaines peuvent etre represents, dans le cas des cations de la 
10 famille de I'azote. par les formufes (i) a (V) presentant une charge cationique au 

centre de la fonction et une charge anionique en extremite de la fonction et de formule 
(VI) presentant une charge anionique au centre de la fonction et une charge 
cationique en extremite de la fonction, suivantes : 

- N (+) (R 1 )(R 2 ) - R - A - O ( - } (I) 
15 - (R 3 )C = N (+) (R 4 )- R - A - O « (II) 

- (R 3 )(R)C - N (+) (R 4 )(R 5 )~ R - A - O () (III) 
.N^RVR-A-^O^ (IV) 

- N (+) (R 1 )(R 2 ) — R - W H (V) 

— R - A' (— O (_) ) - R - N (+) (R 1 )(R 2 )(R 7 ) (VI) 
20 - formules (I) a (IV) dans lesquelles: 

- les symboles R 1 , R 2 et R 5 , semblables ou differents represented un radical 
alkyle contenant de 1 a 7 atomes de carbone, de preference de 1 a 2 atomes de 
carbone 

- les symboles R 3 et R 4 represented des radicaux hydrocarbones formant avec 
25 I'atome d'azote un heterocycle azote comportant eventuellement un ou plusieurs 

autres heteroatomes, d'azote notamment 

- le symbole R 6 represente un radical hydrocarbone formant avec Tatome d'azote 
un heterocycle azote, sature ou insature, comportant eventuellement un ou 
plusieurs autres heteroatomes, d'azote notamment 

30 - le symbole R represente un radical alkylene lineaire ou ramifie comprenant de 1 

a 1 5 atomes de carbone, de preference de 2 a 4 atome de carbone, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes hydroxy, ou un radical 
benzylene 

- le symbole A represente S(=0)(=0) , OP(=0)(=0), OP(=0)(OR'), P(=0)(OR') ou 
35 P(=0)(R') , ou R' represente un radical alkyle contenant de 1 a 7 atomes de 

carbone ou un radical phenyle 
- formule (V) dans laquelle 
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- les symboles R 1 , R 2 et R ont la definition donnee ci-dessus 

- !e symbole W represents une fonction ethenolate de formule 

0-C(O w ) = C(C=N) 2 
O-C(O) - C w (CSN) 2 
5 O-C(O) - C (~C=N) (=C=N ( * ) ) 

- formule (VI) dans laquelle, 

- les symboles R 1 et R 2 , ont la definition donnee ci-dessus 

- les symboles R 7 , semblable ou different de R 1 ou R 2 , represente un radical alkyle 
contenant de 1 a 7 atomes de carbone, de preference de 1 a 2 atomes de 

1 0 carbone 

- le symbole A' represente ~0-P(=0)-0-. 

Dans le cas de cations de la famille du phosphore , on peut mentionner les 
groupes betaines de formules (VII) et (VIII): 

- P (+) (R 1 )(R 2 ) - R - A - O H (VII) 

15 - R - A' (- O () ) - R - P (+) (R 1 )(R 2 )(R 7 ) (VIII) 

- formule (VII) dans laquelle les symboles R 1 , R 2 , R et A ont la definition donnee ci- 
dessus 

- formule (VIII) dans laquelle 

- les symboles R 1 , R 2 , R 7 et R ont la definition donnee ci-dessus 
20 - le symbole A represente ~0-P(=0)-0 

Dans le cas de cations de la famille du soufre , on peut mentionner les groupes 
betaines de formules (IX) et (X): 

- S (+) (R V R ~ A - O ( -> (IX) 

- R - A' (- O <->) - R - S (+) (R 1 )(R 2 ) (X) 
25 - formule (IX) dans laquelle les symboles R 1 , R et A ont la definition donnee ci-dessus 

- formule (X) dans laquelle 

- les symboles R\ R 2 et R ont la definition donnee ci-dessus 

- le symbole A' represente -0-P(=0)-0. 

30 Les unites comprenant un groupe beta'fne et eventuellement les unites alcoxylees 

et/ou hydroxylees forment de preference une chame hydrocarbonee polyalkylene 
(appelee aussi squelette) eventuellement interrompue par un ou plusieurs atomes 
d'azote ou de soufre. 

Les groupes betaines peuvent etre relies aux atomes de carbone d'une chame 

35 hydrocarbonee du polymere par I'intermediaire notamment d'un motif hydrocarbone 
divalent ou polyvalent (par exemple alkylene ou arylene) eventuellement interrompu 
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par un ou plusieurs heteroatomes, d'oxygene notamment, un motif ester, un motif 
amide, ou bien par un lien valentiel. 

Dans le polymere, I'ensemble des unites comprenant un groups betaTne peut 
etre constitue d'unites semblables ou differentes. 

5 

Le polymere peut notamment etre obtenu par polymerisation radicalaire en 
solution aqueuse de monomeres comprenant un monomere de formule 
CH 2 =CHR 6 [-X 2 -(CH 2 -CH 2 -0)n-R 7 ], ou un monomere de formule 
CH 2 =CHR 6 [-X 2 -R 8 ]. 

10 et de monomeres comprenant un groupe betaTne ethyleniquement insature, 

notamment de monomeres ethyleniquement insatures portant au moins un groupe 
betaTne de formule (I) a (X) ci-dessus. 

Lesdits monomeres peuvent presenter, a titre d'exemple: 

- un ou plusieurs radicaux hydrocarbones mono- ou poly-ethyleniquement insatures 
15 (notamment vinyle, allyle, styrenyle ...) 

- un ou plusieurs radicaux esters mono- ou poly-ethyleniquement insatures 
(notamment acrylate, methacrylate, maleate ...) 

- un ou plusieurs radicaux amides mono- ou poly-ethyleniquement insatures 
(notamment acrylamido, methacrylamido ...). 

20 

Les unites comprenant un groupe betaTne peuvent deriver d'au moins un 
monomere betaTne selectionne dans le groupe constitue des monomeres suivants: 

- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl acrylates ou 
methacrylates, acrylamido ou methacrylamido, comme: 

25 - le sulfopropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate, commercialise par 

RASCHIG sous le nom SPE : 




30 - le sulfoethyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate et le sulfobutyl dimethyl 

ammonium ethyl methacrylate: 
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dont la synthese est decrite dans I'article « Sulfobetaine Zwitterionomers based 
on n-butyl acrylate and 2-Ethoxyethyl acrylate : monomer synthesis and 
copolymerization behavior », Journal of Polymer Science 40, 511-523 (2002). 
- le sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate: 

OH 





- le sulfopropyl dimethylarnmonium propyl acrylamide: 




dont la synthese est decrite dans I'article "Synthesis and solubility of the 
poly(sulfobetaine)s and the corresponding cationic polymers: 1 . Synthesis and 
characterization of sulfobetaines and the corresponding cationic monomers by 
nuclear magnetic resonance spectra", Wen-Fu Lee and Chan-Chang Tsai, 
Polymer, 35 (10), 2210-2217 (1994). 

- le sulfopropyl dimethylarnmonium propyl methacrylamide, commercialise par 
RASCHIG sous le nom SPP: 




° (SPP), 



- le sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium propyl methacrylamido 




OH O 

s— cP 
0 (SHPP) 



- le sulfopropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate: 




dont la synthese est decrite dans I'article « Poly(sulphopropylbetaines) : 1. 
Synthesis and characterization », V. M. Monroy Soto and J. C. Galin, Polymer, 
1984, Vol 25, 121-128. 
le sulfohydroxypropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate: 



WO 2005/059860 



PCT/FR2004/003239 




les monomeres betaYnes heterocycliques , comme: 
- les sulfobetaines derivees de la piperazine: 




Q ^0— (CH 2 ) u -N n ®N n ^ 




O 



10 



15 



20 



o 



f^O— (CH 2 ) 




dont la synthese est decrite dans I'article «Hydrophobically Modified Zwitterionic 
Polymers : Synthesis, Bulk Properties, and Miscibility with Inorganic Salts », P. 
Koberle and A. Laschewsky, Macromolecules 27, 2165-2173 (1994) 
- les sulfobetaines derivees des 2-vinylpyridine et 4-vinylpyridine, comme 

- la 2-vinyl (3-sulfopropyl) pyridinium betai'ne (2SPV), commercialisee par 

RASCHIG sous Ie nom SPV, 




(2SPV), 

- la 4-vinyl (3-sulfopropyl) pyridinium betai'ne (4SPV) dont la synthese est 
decrite dans Particle «Evidence of ionic aggregates in some ampholytic 
polymers by transmission electron microscopy», V. M. Castano and A. E. 
Gonzalez, J. Cardoso, O. Manero and V. M. Monroy, J. Mater. Res., 5 (3), 654- 
657 (1990): 




(4SPV) 

- la 1-vinyl-3-(3-sulfopropyI) imidazolium betaTne: 
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It 



1 



« — k ox 



© o 
c£ // 



o 



dont la synthese est decrite dans I'article "Aqueous solution properties of a 
polyvinyl imidazolium sulphobetaine)", J. C. Salamone, W. Volkson, A.P. Oison, 
S.C. Israel, Polymer, 19, 1157-1162 (1978) 

■ 

- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl allyliques, comme la 
sulfopropyl methyl diallyl ammonium betaine: 




N 




©O 



\ 



o 



dont la synthese est decrite dans rarticle«New poly(carbobetaine)s made from 
zwitterionic diallylammonium monomers », Favresse, Philippe ; Laschewsky, Andre , 
Macromolecular Chemistry and Physics , 200(4), 887-895 (1999). 
- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl styreniques, comme: 





foe 

(CH 2 ) 9 — CH 3 O 

1 

dont la synthese est decrite dans 1'article «HydrophobicalIy Modified Zwitterionic 
Polymers : Synthesis, Bulk Properties, and Miscibility with Inorganic Salts », P. 
Koberle and A. Laschewsky, Macromolecules 27, 2165-2173 (1994). 
- les betafnes issues de dienes et d'anhydrides ethyleniquement insatures comme: 

C^Hjg — CH=CH — CH= : CH 




C 0 H 




9 n 19 



° et 

dont la synthese est decrite dans Particle «Hydrophobically Modified Zwitterionic 
Polymers : Synthesis, Bulk Properties, and Miscibility with Inorganic Salts », P. 
Koberle and A. Laschewsky, Macromolecules 27, 2165-2173 (1994) 
- les phosphobetaines, comme: 
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(MPC) ou encore : 




o 




o 
II 



1/ 



(VPC) 



La synthese du MPC et du VPC est decrite dans EP 810 239 B1 (Biocompatibles, 
Alister et al.) 

5 - les betaines issues d'acetals cycliques, comme Ie 
((dicyanoethanolate)ethoxy)dimethylam 



dont la synthese decrite par M-L. Pujol-Fortin et al dans Particle «Poly(ammonium 
alkoxydicyanatoethenolates) as new hydrophobic and highly dipolar poly(zwitterions). 

10 1. Synthesis*, Macromolecules 24, 4523-4530 (1991). 

Le polymere selon I'invention peut egalement etre obtenu de maniere connue 
par modification chimique d'un polymere dit polymere precurseur. Ainsi des unites 
sulfobetaine peuvent etre obtenues par modification chimique, a I'aide d'une sultone 
(propanesultone, butanesultone), d'un halogenoalkylsulfonate ou de tout autre 

15 compose electrophile sulfonate, d'un polymere a fonctions amines pendantes. 




CN 



CN 



Quelques exemples de synthese sont donnes ci-apres: 
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+ NaCl 




+ NaCl 
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Les principales voies d'acces par modification chimique de polymere precurseur 
par les sultones et les halogenoalkylsufonates sont decrites notamment dans les 
documents suivants: 

- "Synthesis and aqueous solution behaviour of copolymers containing sulfobetaine 
5 moieties in side chains", I.V. Berlinova, I.V. Dimitrov, R.G. Kalinova, N.G. Vladimirov, 

Polymer 41, 831-837 (2000) 

- "PoIy(sulfobetaine)s and corresponding cationic polymers: 3. Synthesis and dilute 
aqueous solution properties of poly(sulfobetaine)s derived from styrene-maleic 
anhydride)", Wen-Fu Lee and Chun-Hsiung Lee, Polymer 38 (4), 971-979 (1997) 

10 - "Poly(sulfobetaine)s and corresponding cationic polymers. VIII. Synthesis and aqueous 
solution properties of a cationic poly(methyl iodide quaternized styrene-N,N- 
dimethylaminopropyl maleamidic acid) copolymer", Lee, Wen-Fu; Chen, Yan-Ming, 
Journal of Applied Polymer Science 80, 1619-1626 (2001) 

- "Synthesis of polybetaines with narrow molecular mass distribution and controlled 
15 architecture", Andrew B. Lowe, Norman C. Billingham and Steven P. Armes, Chern. 

Comrnun., 1555-1556 (1996) 

- "Synthesis and Properties of Low- Polydispersity Poly(sulfopropylbetaine)s and Their 
Block Copolymers", Andrew B. Lowe, Norman C. Billingham, and Steven P. Armes, 
Macromolecules 32, 2141-2146 (1999) 

20 - demande de brevet japonais publiee le 21 decembre 1999, sous le numero 11- 
349826. 

La preparation de polyphosphonato- et phosphinatobetaTnes par modification 
chimique est reportee dans «New polymeric phosphonato-, phosphinato- and 
carboxybetaTnes», T. Hamaide, Makromolecular Chemistry 187, 1097-1107 (1986). 



25 



Selon un mode de realisation prefere, les unites comprenant un groupe betaine 
presentent Tune des formules suivantes: 




-(SPE)- 
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CH 3 

^CH 2 -C-)- 




CH 3 

~(CH 2 -C^ 

c=o 



o 



S — OH 
CH 3 

-(CH 2 — C-)- 



-(SPP)- 



-(SHPE)- 



-(SHPP)- 



HO 



Le polymere selon ['invention peut comprendre egalement des unites alcoxylees 
de formule suivante: 

-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 7 ]- 

5 dans laquelle: 

« R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CONH- ou -C 6 H 4 -CH 2 ~ 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egale a 1 , 
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- R 7 est un atome d'hydrogene, groupe alkyle, ou un groupe trystyrylphenyl. 
Preferentiellement les unites alcoxylees sont des unites derivant d'un monomere 

de formule suivante: 
CH 2 =CHCH 3 COO-(CH 2 -CH2-0)n-R 7 
5 dans laquelle: 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egal a 1 , 

- R 7 est une groupe alkyle comprenant 1 a 30 atomes de carbone, ou un groupe 
tristyrylphenyl. 

1 0 Selon un premier mode preferentiel, le monomere est tel que: 

- n est superieur ou egale a 10 de preference superieur ou egal a 15, et 

- R 7 est un groupe methyle. 

On cite a titre d'exemple de monomere alcoxyle pour ce premier mode de 
realisation, a-monomethacrylate w-methoxy PEG 1000, par exemple le Bisomer S10W 
1 5 commercialise par Laporte, dans lequel n est egal a 22 environ. 

Selon un deuxieme mode preferentiel, le monomere est tel que: 

- n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un groupe alkyle comprenant de 1 2 a 30 atomes de carbone, de 

20 preference de 1 8 a 25. 

On cite a titre d'exemple de monomere alcoxyle pour ce deuxieme mode de 
realisation le Sipomer BEM, commercialise par Rhodia, dans lequel n est egal a 
25 environ, et le nombre d'atomes de carbone est de 22. 

25 Selon un troisieme mode preferentiel, le monomere est tel que: 

- n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un groupe tristyrylphenyl. 

On cite a titre d'exemple de monomere alcoxyle pour ce troisieme mode de 
realisation le Sipomer SEM 25, commercialise par Rhodia, dans lequel n est egal 
30 a 25 environ. 

Selon un troisieme mode preferentiel, le monomere est tel que: 

- n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un atome d'hydrogene. 



35 



Le polymere selon invention peut comprendre egalement des unites hydroxylees 
de formule suivante: 
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-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -R 8 ]- 



dans iaquelle: 

- R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- R 8 est un groupe hydrocarbone a au moins deux atomes de carbone, 
comprenant au moins deux groupes -OH, de preference sur deux atomes 
de carbone consecutifs. 



10 dans Iaquelle R et le groupe R 6 , hydrogene ou groupe methyle. 
On cite les unites suivantes: 



II peut s'agir par exemples d'unites de formule: 



R 



CH 2 — C 




OH 



H 



CH 2 — C 




-(GMAc)- 



OH 



CH 3 



CH 2 — C 




-(GMMA)- 



OH 
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A titre d'exemple de monomeres conduisant a de telles unites apres (co)polymerisation 
on peut titer le glycerol monoacrylate (GMAc) ou encore le glycerol monomethacrylate 
(GMMA, commercialise par Rohm) : 




OH 



GMAc 



,CH 3 



O 




OH 



OH 



GMMA 

Les unites hydroxylees peuvent egalement etre obtenues par modification chimique d'un 
polymere precurseur contenant, par exemple, des motifs epoxy: 



ch, 



R 
I 

C- 



o 




o 




o 



7 



A titre d'exemple de monomeres conduisant a de telles unites apres (co)polymerisation 
on peut citer le glycidyl acrylate (GA) ou encore le glyciyl methacrylate (GMA) : 

H 



O 



^X7 

o 



GA 




GMA 



10 La masse molaire moyenne en masse est de preference comprise entre 5000 

g/mol et 400000 g/mol (valeur relative, calibree en GPC aqueuse avec des etalons de 
polyoxyde d'ethylene). La masse molaire moyenne en masse absolue peut etre de 
preference comprise entre 10000 et 4000000 g/moL 
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Selon un mode de realisation avantageux, le polymere comprend: 

- de 65 a 99% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 55 a 1% en moles d'unites alcoxylees, 
de preference: 

5 - de 70 a 90%, de preference de 80 a 90 en moles d'unites comprenant un groupe 
betaTne 

- de 10 a 30%, de preference de 10 a 20% en moles d'unites alcoxylees, 

Selon un autre mode de realisation avantageux, le polymere comprend: 
10 - de 80 a 100% exclu, en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 20 a 0% exclu, en moles d'unites hydroxylees. 

Fluides de forage 

1 5 L'invention concerne, selon Un aspect, un fluide de forage comprenant le 

polymere. II peut s'agir d'un fluide aqueux, ou non aqueux. II peut s'agir d'un fluide 
aqueux, a base de silicates (ou "boue a base de silicates"), ou sans silicates. II peut 
s'agir d'un fluide aqueux, a base de phosphates, ou sans phosphates. II peut s'agir de 
fluides sans phosphates ni silicates. 

20 La teneur en polymere dans le fluide de forage est avantageusement comprise 

entre 0.1% et 10%, de preference entre 0.1% et 5, et encore plus preferablement entre 
1%et3%. 

Pour les fluides aqueux a base de silicates, ou les utilisations dans ces fluides, les 
polymeres comprenant les unites hydroxylees sont particulierement avantageux. 
25 Pour les fluides aqueux sans silicates, les polymeres comprenant les unites 

alcoxylees sont particulierement avantageux. 

On decrit brievement ci-dessous ce que sont les operations de forage. 

Les operations de forage consistent a creuser un trou au moyen d'un trepan en 

30 carbure de tungstene notamment, fixe a des tiges creuses vissees bout a bout. Le plus 
souvent, de la boue, ou fluide de forage, comprenant des additifs dans un vecteur 
liquide, est injectee dans le train de tiges. Cette boue remonte ensuite par le trou de 
sonde, exterieurement aux tiges, et entrame des elements de roches detaches lors de 
('operation de forage. Dans le meme temps, la boue chargee des roches etablit une 

35 contre pression qui consolide le trou. La boue est ensuite extraite du trou de forage pour 
etre debarrassee des roches qu'elle contient avant d'etre injectee a nouveau dans les 
tiges creuses de forage. 
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Dans de telles conditions de mise en oeuvre, des additifs ajoutes a la boue 
conferent a celle-ci un comportement rheologique particulier. En effet, lorsqu'il est 
soumis a de tres fortes contraintes de cisaillement et des temperatures elevees, ainsi 
que c'est le cas au niveau du trepan, le fluide doit avoir une viscosite suffisamment 
5 faible pour faciliter son evacuation vers I'exterieur des tiges creuses. Par contre, ce 
meme fluide, charge des roches, doit presenter une viscosite elevee afin de maintenir 
en suspension les deblais enframes lors du forage. 

Les fluides de forage (boue) sont connus de Phomme du metier. La composition 
exacte du fluide peut dependre de la destination du fluide. Elle peut dependre 

10 notamment des temperatures et pressions auxquelles le fluide sera soumis, de la nature 
des roches traversees par le puits, et de la nature des equipements de forage. 

Les fluides de forages comprennent generalement un vecteur liquide et des 
additifs dissous ou disperses dans le vecteur liquide. Les agents de consolidation des 
parois du puits et les agents reducteurs de filtrats sont de tels additifs. 

15 Le vecteur liquide peut etre de I'eaii (le fluide de forage etant une composition a 

base d'eau comprenant des additifs dissous ou disperses dans I'eau). Dans ce cas, on 
parle souvent de « boue a I'eau ». On mentionne que I'eau est souvent de I'eau de mer. 
Selon une mode particulier, le vecteur liquide est un vecteur a base de silicates ("boue a 
base de silicates"). Les boues a base de silicates sont une categorie de boues a Teau, 

20 comprenant des silicates. Elles sont connues de Phomme du metier. Ces boues sont 
tres efficaces en termes de protection des agriles sensibles a I'eau, elle ne sont pas tres 
couteuses et sont considerees comme ayant un faible impact sur Penvironnent. Elles 
sont capables a boucher des fissures des argiles de taille de quelque nanometres 
jusqu'a de dizaines de micrometres. Neanmoins, elles presentent des inconvenients en 

25 terme d'accretion des deblais et blocage des tetes de forage ("bit-balling"). Un autre 
inconvenient est le haut pH d'operation (autour de 12) et qui induits des risques en 
terme de securite des conditions de travail et/ou d'impact sur I'environnement, ainsi 
qu'une mauvaise lubrification. Des silicates liquides de sodium ou potassium sont des 
solutions des verres hydrosolubles de la formule chimique : M 2 O n (Si0 2 ) , oD M peut etre 

30 Na+ or K+ et n est le ratio molaire (le nombre de molecules Si0 2 pour une molecule 
M 2 0). n varie de preference de 1,5 a 3,3 pour des produits commerciaux. Dans des 
fluides de forage, le ratio 2,0 est typiquement utilise. On pense que les silicates 
protegent les argiles natives sensibles a I'eau de Pinvasion d'eau par deux mecanismes: 
geltfication: le fluide dans les pores des argiles a un pH pres du neutre, Quand les 

35 oligomeres des silicates sont amenes a ce pH, ils polymerisent et forment des reseaux 
tridimensionnels. 
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Precipitation: le fiuide dans les pores des argiles contient des cations Ca2+ et 
Mg2+ qui interagissent avec les oligomeres des silicates pour former des precipites 
insolubles. 

Le vecteur liquide peut egalement etre une emulsion eau dans huile. Dans ce cas 
5 on parle souvent de « boue a I'huile ». Ces dernieres sont plus couteuses que les boues 
a I'eau, mais peuvent etre preferees dans le cas de forage de puits tres profonds 
(conditions de forage HP/HT; haute pression haute temperatures). Le polymere peut 
etre utilise avec les deux types de vecteurs. Toutefois, les vecteurs a base d'eau (boue 
a Peau) sont preferes, en particulier les vecteurs a base de silicates (boue a base de 
10 silicate). 

Le polymere selon l'invention peut entrer dans la composition du fiuide de forage 
en remplacement ou en complement d'un agent de consolidation des parois du puits 
(well bore consolidation) et/ou d'agents reducteurs de filtrat et/ou d'agents de 
lubrification, et/ou d'agents d'inhibition de ['accretion. 
15 Parmi les additifs qui peuvent etre compris darrs les fluides de forage, outre les 

agents de consolidation des parois et/ou les agents reducteurs de filtrat, on cite: 

- les agents de controle de la rheologie: il peut s'agir d'agents rendant le fiuide 
viscoelastique, de rheofluidifiants, d'agents epaississants. On cite par exemple les 
polysaccharides, comme le guar ou I'amidon, les gommes xanthane, et les derives de 

20 ces composes. 

- des agents de controle de la force ionique du fiuide. II s'agit par exemple de sels. 

- des emulsifiants, dans les boues a huile en particulier, par exemple les emulsifiants 
decrit dans la demande de brevet WO 01/94495. 

- des dispersants. 

25 - des agent anti-tartre, par exemple des polymeres comprenant des unites derivee de 
I'acide acrylique ou de I'acide vinyl sulfonique. 

» des agents de controle de la densite du fiuide, par exemple du sulfate de Barium. 

- des capteurs d'oxygene et/ou autres stabilisants chimiques. 

30 On donne toutefois ci-dessous plus de details quant a certains composes pouvant 

entrer dans la composition de fluides de forage. 

Les fluides de forage peuvent comprendre des polyphosphates, des tannins, des 

lignosulfonates, des derives de lignine, des tourbes et lignites, des polyacrylates, des 

polynaphtalene sulfonates, seuls ou en melange. 
35 La quantite d'agent fluidifiant ou dispersant est variable. A titre indicatif, celle-ci est 

comprise entre 0 et 1% par rapport au poids total du fiuide. 
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Le fluide de forage selon I'invention peut comprendre en outre un capteur 
d'oxygene. Ce type d'additif a pour objet de pieger Poxygene present dans les boues de 
forages et qui peuvent entramer une degradation de certains additifs. 

Parmi les produits de ce type, on peut citer par exemple les hydroxylamines, 
5 ('hydrazine, les sulfites, les bisulfites, les hydrosulfites, les borohydrures. 

Selon un mode de realisation particulier, on utilise I'hydrazine comme capteur 
d'oxygene car elle n'entrame pas la formation de precipites insolubles favorisant 
Papparition de bouchons dans le puits. L'hydrazine peut se trouver sous une forme 
anhydre ou hydratee, sous forme de sels comme par exemples les chlorure, sulfate, ou 
1 0 encore sous forme de carbohydrazide. 

Generalement la teneur en additif de ce type varie entre 0 et 0,25%. 
Le fluide de forage selon I'invention peut comprendre de plus, au moins un 
compose alourdissant et/ou au moins un colloTde mineral. 

Les elements alourdissants contribuent a maintenir une pression hydrostatique 
15 suffisante dans le puits et a maintenir en suspension les roches entramees lors de 
I'operation de forage. De tels composes sont classiquement choisis parmi les sels 
solubles precedemment cites et les sels peu ou tres peu solubles. Parmi les sels peu 
solubles, on peut citer sans intention de s'y limiter, les sulfates, silicates ou carbonates 
de metaux alcalino-terreux, comme le sulfate de baryum, le carbonate de calcium. 
20 On peut de meme utiliser des bromures de metaux alcalino-terreux ou de zinc tels 

que le bromure de potassium, le bromure de zinc. On peut aussi utiliser des oxydes ou 
sulfure ou sous arseniate de fer. On peut egalement utiliser le sulfate de strontium, voire 
dans certains cas de forte densite du Galene (sulfure de plomb). 

Les colloTdes mineraux, qui sont des composes substantiellement insolubles dans 
25 les conditions d'utilisation du fluide selon I'invention, sont des agents modifiant la 
rheologie du milieu et permettant de maintenir les deblais en suspension dans ce 
dernier. L'attapulgite, la baryte, la bentonite, seules ou en melange, en sont les 
exemples les plus couramment utilises. II est a noter que si Pon met en oeuvre un fluide 
comprenant un colloTde mineral, ce dernier sera de preference de l'attapulgite. 
30 Les teneurs en alourdissants et en colloTdes mineraux dependent de plusieurs 

facteurs qui ne sont pas uniquement techniques. En effet, si ces teneurs sont bien 
evidemment fixees en fonction de la nature des sols traverses, Pimportance du cout 
engendre par Pusage de ces additifs est prise en compte (presence sur place ou non, 
cout, etc.). 

35 Bien souvent, et toujours dans le but de minimiser les frais encourus, la 

preparation du fluide de forage est realisee avec I'eau presente sur le site de forage. 
Ainsi, il n'est pas rare de se trouver en presence d'eau de formation (par opposition aux 
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eaux de composition, c'est-a-dire aux eaux preparees dans un but particulier) chargees 
en sels, comme I'eau de mer, les eaux saumurees ou les eaux dures. Dans ce cas, la 
teneur en sels dans I'eau employee varie selon la provenance de celle-ci. 

II peut toutefois arriverque I'eau disponible soit de I'eau non ou peu chargee. 
5 Dans ce cas, il peut etre approprie d'ajouter des sels, tels que des chlorures par 
exemple. 

On peut egalement ajouter, si necessaire, des sels mineraux pour favoriser la 
precipitation de certains ions, s'ils sont presents, et en particulier des ions divalents. On 
peut mentionner par exemple I'addition de carbonate de soude pour precipiter le 

10 calcium, ou le bicarbonate de soude pour precipiter la chaux, notamment lors de 

reforages dans le ciment. On peut encore citer ('addition de gypse ou de chlorure de 
calcium pour limiter le gonflement des argiles, I'addition d'hydroxyde de calcium, ou de 
chaux eteinte, pour debicarbonater des boues contaminees par du dioxyde de carbone. 
La teneur en sels est la encore fonction des roches traversees et des eaux 

15 disponibles sur le site d'exploitation et Ton peut effectuer les operations en presence de 
fluides satures en selsi 

Bien evidemment, le fluide de forage selon la presente invention peut comprendre 
des additifs habituels de la classe des polysaccharides de haut poids moleculaire, 
comme le succinoglycane, le wellan, le gellan, utiles en tant que viscosants. 

20 D'autres additifs classiques pour des applications concernant ['exploitation de 

gisements petroliers peuvent entrer dans la composition du fluide. Ainsi, on peut 
mentionner les agents de transfert de radicaux Iibres, comme les alcools inferieurs, les 
thiourees, I'hydroquinone ; les biocides, les agents chelatants, les tensioactifs, des anti- 
mousses, des agents anti-corrosion par exemple. 

25 

Effets 

Agent d'inhibition de gonflement des argiles . 

Lors du forage de puits, en particulier lors du forage de puits destines a la 

recuperation de petrole et/ou de gaz, on fore souvent a travers de roches argileuses, en 
30 particulier a travers des argiles schisteuse («shale» en anglais). Ces roches ont 

tendance a gonfler au contact des fluides de forage, en particulier au contact de fluides 

aqueux. Le gonflement est une consequence d'une penetration du fluide dans les 

roches. Un tel gonflement pose plusieurs problemes. 

Le gonflement le long des parois du puits, cree des protuberances, ce qui gene la 
35 circulation du fluide de forage et des outils de forage. De plus le gonflement peut mener 

a une desagregation, creant des asperites le long des parois. Ces asperites et 

protuberances peuvent creer de points de faibiesse mecanique du puits. La matiere 
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desagregee est constitute de fines plaquettes qui peuvent alterer les proprietes 
rheologiques du fluide, et ainsi gener sa circulation, et/ou bloquer I'outil de forage. 

Un agent d'inhibition du gonflement des argiles vise a empecher la penetration du 
fluide dans les roches le long des parois, a inhiber le gonflement et/ou la desagregation. 
5 II peut s'agir d'une consolidation des parois du puits («well bore consolidation»). 

Les roches argileuses deblayees, en particulier les schistes argileux, en 
suspension dans les fluides, peuvent poser des problemes. Ces roches en suspension 
peuvent gonfler, se desagreger, et modifier ainsi les proprietes rheologiques des fluides, 
comme explique ci-dessus. Un agent d'inhibition du gonflement des argiles vise a 
10 empecher la penetration dans les roches deblayees en suspension, et/ou a inhiber la 
desagregation. 

Agent d'inhibition de ['accretion 

D'autre part, les roches en suspension ont tendance a s'agreger. On parte 

15 d'accretion. Les agregats formes peuvent gener la circulation du fluide et des outils. lis 
peuvent de plus venir envelopper la tete de forage et ainsi la bloquer (phenomene de 
«bit-balling» en anglais). Un agent d'inhibition de I'accretion des roches forees 
deblayees vise a eviter ces phenomenes. On note qu'un agent usuel peut former un 
film, ou etre adsorbe, a la surface de roches deblayees sans pour autant eviter leur 

20 agglomeration (accretion). Un agent d'inhibition du gonflement des argiles mal adapte 
peut meme favoriser cette accretion. II existe des besoins pour des agents combinant 
Tinhibition du gonflement des argiles et I'inhibition de I'accretion. 

Reducteur de filtrats 

25 La reduction du filtrat est I'evitement de la perte de fluide dans le puits par . 

infiltration dans les roches. Le perte de fluide est a eviter pour des raisons economiques 
(cout du fluide), pour des raisons de securite, et pour des raisons de productivity En 
effet, si le fluide vient a faire defaut, les outils de forages peuvent etre endommages a 
cause de surchauffes, d'une mauvaise lubrification, ou d'un blocage mecanique par des 

30 roches mal evacuees et necessiter un arret temporaire de I'operation de forage. 

Les polymeres selon Hnvention presentent de plus des proprietes rheologiques 
interessantes (augmentation de la viscosite) en presence de fortes concentrations en 
sels (saumures). 

35 Les polymeres peuvent notamment etre utilises a titre d'agents 2 en 1 , ou plus, 
combinant plusieurs fonctions choisies parmi les suivantes 
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- inhibition du gonflement des argiles et/ou consolidation des parois d'un puits ("well- 
bore consolidation"), 

- inhibition de I'accretion et/ou inhibition du blocage des tetes de forage (inhibition du 
"bit-bailing"), 

5 - lubrification, 

- reduction du filtrat, 

- controle de la rheologie. 

Les utilisations a titre d'agents 2 en 1 simplifient techniquement et economiquement les 
formulations des fluides. Les utilisations en tant qu'agents inhibant le gonflement des 
1 0 argiles et inhibant l'accretion sont particulierement avantageuses. 

lis peuvent etre utilises a titre d'agent 2 en1 de controle de la rheologie et d'inhibiteur du 
gonflement d'argiles, simplifiant ainsi techniquement et economiquement les 
formulations. 

15 

Utilisations 

Comme mentionne precedemment, I'invention concerne egalement I'utilisation 
dans un fluide de forage en tant qu'agent d'inhibition de gonflement des argiles, et/ou en 
tant que reducteur de filtrats, dans un fluide de forage, d'un polymere comprenant au 
20 moins 35% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne, le groupe betaTne 
comprenant un groupe cationique et un groupe anionique. 

Dans le cadre de cette utilisation, tout ce qui a ete indique en ce qui concerne le 
polymere precedemment peut etre mis en oeuvre, et n'est pas a nouveau indique ici. La 
presence des unites alcoxylees ou hydroxylees etant cependant optionnelle. On 
25 mentionne que le polymere, dans le cadre de cette utilisation ne comprend de 
preference pas d'autres unites que les unites comprenant un groupe betaTne, et 
eventuellement les unites alcoxylees ou hydroxylees. 

Avantageusement, selon un mode de realisation, le polymere comprend: 

- de 65 a 99% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 
30 - de 55 a 1% en moles d'unites alcoxylees, 

de preference: 

- de 80 a 90% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 10 a 20% en moles d'unites alcoxylees, 

35 Avantageusement, selon un autre mode de realisation, le polymere comprend: 

- de 80 a 100% exclu, en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 20 a 0% exclu, en moles d'unites hydroxylees. 
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Dans des fluides de forage aqueux a base de silicates, on utilise avantageusement le 
polymere qui comprend les unites hydroxylees. 

5 Dans des fluides de forage aqueux sans silicates, on utilise avantageusement le 
polymere qui comprend les unites alcoxylees. 

Dans le cadre de I'utilisation selon I'invention, le fluide de forage est de preference 
un fluide pour le forage d'un puits destine a la recuperation de petrole et/ou de gaz. La 
10 teneur en polymere dans le fluide de forage est avantageusement comprise entre 0.1% 
et 10%, de preference entre 0.1% et 5, et encore plus preferablement entre 1% et 3%. 

Dans le cadre de ('utilisation selon ['invention, le polymere est un agent d'inhibition 
de gonflement des argiles. II peut etre ainsi un agent de consolidation des parois du 
puits. II peut etre ainsi, egalement ou alternativement, un agent d'inhibition de Taccretion 
1 5 des roches forees deblayees. 

Dans le cadre de I'utilisation, le polymere peut etre egalement ou alternativement 
un agent reducteur de filtrats. 

D'autres details ou avantages de invention apparaitront plus clairement au vu des 
20 exemples ci-dessous, sans caractere limitatif. 

EXEMPLES 

Exemple 1: Polymere comprenant des unites SPE et des unites polvalcoxvlees 

25 (03VTA003, "SPE/PEG 70/30") 

On prepare un copolymere comprenant 70% en nombre d'unites derivant de SPE et 
30% en nombre d'unites derivant de Bisomer S10W, de masse molaire moyenne en 
nombre Mn=15000 g/mol, de masse molaire moyenne en masse Mw=26000 g/mol. 
(valeur relative mesuree par GPC aqueuse avec etalonnage des echantillons de 

30 polyoxyde d'ethylene) par polymerisation radicalaire dans un melange eau/ethanol de la 
fagon suivante: 

Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 L a double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 5,60g de SPE (sort 0,020 
moles), commercialise par la societe Raschig, 9,45g de Bisomer S10W (soit 0,009 
35 moles), commercialise par la societe Laporte, 398g d'eau et 261, 90g d'ethanol. Ce 
melange est ensuite chauffe a 78°C. Quand cette temperature est atteinte (temps note 
t°), sont introduits : 
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- en une seule fois (a t°) : 0,8250g de persulfate d'ammonium (soit 0,004 moles) 
solubilise dans 20g d'eau 

- en continu pendant 2h30mn (de t° a t° + 2h30mn) a I'aide d'un pousse-seringue : 
2,4750g de persulfate d'ammonium solubilise dans 60g d'eau 

5 - en continu pendant 2h (de t° a t° + 2h) a I'aide d'un pousse-seringue : une solution 
contenant 50,85g de SPE (soit 0,182 moles), 84,15g de Bisomer S10W (soit 0,078 
moles) et 205,80g d'eau 
Une fois la derniere introduction terminee (a t°+2h30mn), le milieu reactionnel est 
maintenu a 78°C durant 1h30. Le chauffage est ensuite stoppe. 
10 Lorsque le reacteur est revenu a temperature ambiante, de I'eau est ajoutee puis 
I'ethanol est evapore a I'evaporateur rotatif. Le produit final est une solution aqueuse 
caracterisee par un extrait sec de 27,3% (calcule par pesee d'une quantite connue de 
solution avant sechage et apres sechage a 115°C durant 2h), un pH de 2,0 et une 
viscosite Brookfield de 36 mPa.s (mesuree avec mobile RV1 , a 50 rpm, a T ambiante). 
15 On mesure aussi les masses molaires moyennes absolues: Mw = 65 000 g/mole, Mn = 
8 000 g/mole. 

Exemple 2: Polymere comprenant des unites SPE et des unites polvalcoxvlees 
(03VTA002. "SPE/PEG 85/15") 

20 On prepare un copolymere comprenant 85% en nombre d'unites derivant de SPE et 
15% en nombre d'unites derivant de Bisomer S10W, de masse molaire moyenne en 
nombre Mn=15000 g/mol, de masse molaire moyenne en masse Mw=23000 g/mol. 
(valeur relative mesuree par GPC aqueuse avec etalonnage des echantillons de 
polyoxyde d'ethylene) par polymerisation radicalaire dans un melange eau/ethanol de la 

25 fapon suivante: 

Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 La double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 8,90g de SPE (soit 0,032 
moles), commercialise par la societe Raschig, 6,09g de Bisomer S10W (soit 0,006 
moles), commercialise par la societe Laporte, 403, 75g d'eau et 261, 90g d'ethanol. Ce 
30 melange est ensuite chauffe a 78°C. Quand cette temperature est atteinte (temps note 
t°), sont introduits : 

- en une seule fois (a t°) : 1,0650g de persulfate d'ammonium (soit 0,005 moles) 
solubilise dans 20g d'eau 

- en continu pendant 2h30mn (de t° a t° + 2h30mn) a I'aide d'un pousse-seringue : 
35 3,21 OOg de persulfate d'ammonium solubilise dans 60g d'eau 
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- en continu pendant 2h (de t° a t° + 2h) a Taide d'un pousse-seringue : une solution 
contenant 80,30g de SPE (soit 0,287 moles), 54,75g de Bisomer S10W (soit 0,051 
moles) et 1 69g d'eau 

Une fois la derniere introduction terminee (a t°+2h30mn), le milieu reactionnel est 
5 maintenu a 78°C durant 1h30. Le chauffage est ensuite stoppe. 

Lorsque le reacteur est revenu a temperature ambiante, de I'eau est ajoutee puis 
I'ethanol est evapore a I'evaporateur rotatif. Le produit final est une solution aqueuse 
caracterisee par un extrait sec de 21,9% (calcule par pesee d'une quantite connue de 
solution avant sechage et apres sechage a 115°C durant 2h), un pH de 2,0 et une 
10 viscosite Brookfield de 31 mPa.s (mesuree avec mobile RV1, a 50 rpm, a T ambiante). 
On mesure aussi les masses molaires moyennes absolues: Mw = 57 500 g/mole, Mn = 
6 500 g/mole. 

Exemple 3: Polymere comprenant des unites SPE et des unites polvalcoxvlees 

15 (03VTA001, "SPE/PEG 92.5/7.5") 

On prepare de la meme fagon un copolymere comprenant 92,5% en nombre d'unites 
derivant de SPE et 7,5% en nombre d'unites derivant de Bisomer S10W, de masse 
molaire moyenne en nombre Mn=14000 g/mol, de masse molaire moyenne en masse 
Mw=21000 g/mol (valeur relative), a 25,3% en poids d'extrait sec, dans un melange 

20 eau/ethanol 70/30. On mesure aussi les masses molaires moyennes absolues: Mw = 54 
000 g/mole, Mn = 7 500 g/mole. 

Exemple 4: HomoPolvmere comprenant des unites SPE (03VTA149, "SPE") 
On prepare un polymere comprenant essentiellement des unites derivant de SPE, de 
25 masse molaire moyenne en poids Mw=1 1300 g/mol (valeur relative), a 30% en poids 
d'extrait sec, par polymerisation radicalaire dans I'eau de la fagon suivante: 
Dans un reacteur tri-cols de 500ml muni d'une ancre teflon et plongeant dans un bain 
d'huile thermostate, on charge a temperature ambiante 90g de SPE et 403,75g d'eau. 
Le milieu reactionnel est ensuite chauffe a 98°C. Quand cette temperature est atteinte 
30 (temps note t°), sont introduits : 

en une seule fois (a t°) : 1,84g de persulfate d'ammonium solubilise dans 20g d'eau 
en une seule fois a t°+5mn : 1,84g de persulfate d'ammonium solubilise dans 20g 
d'eau 

en une seule fois a t°+10mn : 1,84g de persulfate d'ammonium solubilise dans 20g 
35 d'eau 

en une seule fois a t°+15mn : 1,84g de persulfate d'ammonium solubilise dans 20g 
d'eau 
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Une fois la derniere introduction terminee (a t°+15mn), le milieu reactionnel est 
maintenu a 78°C durant 5h45 (jusqu'a t°+6h). Le chauffage est ensuite stoppe. 
Le produit final est une solution aqueuse caracterisee par un extrait sec de 30% (calcule 
par pesee d'une quantite connue de solution avant sechage et apres sechage a 115°C 
5 durant 2h), un pH de 1,5 et une viscosite Brookfield de 30 mPa.s (mesuree avec mobile 
RV1 , a 50 rpm, a T ambiante). 

On mesure aussi les masse molaires absolues: Mw = 30 000 g/mole, Mn = 4 000 g/mole 

Exemple 5 : Polvmere comprenant des unites SPE et des unites diols vicinaux 

10 (03VTA021, "SPE/GMMA 99,9/0,1") : 

On prepare un copolymere comprenant 99,9% en nombre d'unites derivant de SPE et 
0,1% en nombre d'unites de GMMA, de masse molaire moyenne en nombre Mn=22 000 
g/mol, de masse molaire moyenne en masse Mw=216 000 g/mol. (valeur relative) par 
polymerisation radicalaire dans un melange eau/ethanol de la fa<?on suivante: 

15 Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 L a double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 289, 82g de SPE (soit 1,073 
moles), commercialise par la societe Raschig, 0,1 8g de GMMA (soit 0,001 moles), 
commercialise par la societe Rohm et 430g d'eau. Ce melange est ensuite chauffe a 
80°C. Quand cette temperature est atteinte (temps note t°), on introduit en une seule 

20 fois (a t°) : 0,2206g de persulfate d'ammonium (soit 0,001 moles) solubilise dans 20g 
d'eau. 

Le milieu reactionnel est maintenu a 80°C durant 6h. Le chauffage est ensuite stoppe. 
Le produit final est une solution aqueuse caracterisee par un extrait sec de 41,7% 
(calcule par pesee d'une quantite connue de solution avant sechage et apres sechage a 
25 115°C durant 2h). Cette solution est trop visqueuse pour que son pH et sa viscosite 
Brookfield puisse etre mesures dans les memes conditions que pour les polymeres 
decrits dans les exemples ci-dessus. 

On mesure aussi les masses molaires moyennes absolues: Mw = 2 000 000 g/mole, Mn 
= 900 000 g/mole. 

30 

Exemple 6 : Polvmere comprenant des unites SPE et des unites diols vicinaux 
(03VTA022. "SPE/GMMA 95/5") : 

On prepare un copolymere comprenant 95% en nombre d'unites derivant de SPE et 5% 
en nombre d'unites de GMMA, de masse molaire moyenne en nombre Mn44 000 g/mol, 
35 de masse molaire moyenne en masse Mw=230 000 g/mol. (valeur relative) par 
polymerisation radicalaire dans un melange eau/ethanol de la fagon suivante: 
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Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 L a double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 291, 21g de SPE (soit 1,073 
moles), commercialise par la societe Raschig, 8,79g de GMMA (soit 0,055 moles), 
commercialise par la societe Rohm et 430g d'eau. Ce melange est ensuite chauffe a 
5 80°C. Quand cette temperature est atteinte (temps note t°), on introduit en une seule 
fois (a t°) : 0,2253g de persulfate d'ammonium (soit 0,001 moles) solubilise dans 20g 
d'eau. 

Le milieu reactionnel est maintenu a 80°C durant 6h. Le chauffage est ensuite stoppe. 
Le produit final est une solution aqueuse caracterisee par un extrait sec de 42,8% 
10 (calcule par pesee d'une quantite connue de solution avant sechage et apres sechage a 
115°C durant 2h). Cette solution est trop visqueuse pour que son pH et sa viscosite 
Brookfield puisse etre mesures dans les memes conditions que pour les polymeres 
decrits dans les exemples ci-dessus. 

On mesure aussi les masses molaires moyennes absolues: Mw = 3 400 000 g/mole, Mn 
15 = 1 600 000 g/mole. " 

Exemple 7 : HomoPolvmere comprenant des unites SHPP (04CVG031, "SHPP") : 

Le monomere (SHPP) est synthetise puis polymerise le polymere final etant caracterise 

par une masse molaire moyenne en masse de 200 000 g/mole (valeur relative). 

20 Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 L a double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 57,16 g de CHPSNa 
(chlorohydroxypropylsulfonate de sodium, commercialise par la societe Raschig), soit 
0,291 moles et 943,92g d'eau. Le CHPSNa se solubilise en quelques minutes sous 
agitation (-5 mn). Le pH de cette solution est ensuite ajuste a 7,5 a I'aide de soude 

25 diluee a 10%. Puis 47,72 g de dimethylaminopropylmethacrylamide, commercialise par 
la societe Rohm, soit 0,280 moles, sont introduits. Le melange est chauffe a 80°C et 
maintenu a cette temperature pendant 4h. 

La solution aqueuse ainsi obtenue (solution I) est caracterisee par un extrait sec de 
24,7% (calcule par pesee d'une quantite connue de solution avant sechage et apres 
30 sechage a 115°C durant 2h) et un pH de 8,7. L'analyse RMN 1H dans D20 montre que 
la transformation du monomere amine tertiaire en monomere sulfobetaine est quasi- 
totale : 93% du dimethylaminopropylmethacrylamide est transforme en monomere 
SHPP. 

Dans un reacteur SVL multicols de 1,5 La double enveloppe equipe d'une ancre teflon 
35 et relie a un thermostat, on charge a temperature ambiante 36,67g de cette solution I et 
137,5g d'eau. Le melange est chauffe a 85°C. Quand cette temperature est atteinte 
(temps note t°), sont introduits : 
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- en contlhu pendant 2h (de t° a t° + 2h) a I'aide d'un pousse-seringue : 330g de la 
solution I 

- en continu pendant 4h (de t° a t° + 4h) a I'aide d'un pousse-seringue : une solution 
contenant 0,31 3g de persulfate d'ammonium solubilise dans 45,89g d'eau 

5 Une fois la derniere introduction terminee (a t°+4h), le milieu reactionnel est maintenu a 
85°C durant 4h (de t° + 4h a t° + 8h). Le chauffage est ensuite stoppe. 
Le produit final est une solution aqueuse caracterisee par un extrait sec de 18% (calcule 
par pesee d'une quantite connue de solution avant sechage et apres sechage a 115°C 
durant 2h) et un pH de 6,3. 

10 On mesure aussi les masse molaires absolues: Mw = 880 000 g/mole, Mn = 300 000 
g/mole 



Exemple 8: Fluide comprenant un polymere 

On prepare une formulation A de boue de forage aqueuse comprenant les ingredients 
15 suivants: 

- Eau salee comprenant 200 g/l de NaCI 

- NaOH pour obtenir pH=10 

- Gomme xanthane 2 ppb (23P Rhodopol commercialise par Rhodia), (ou 0.5% w/v) 
-Anti-mousse 0.1% en poids (Bevaloid 6092, commercialise par Rhodia) 

20 - Additif a tester (polymere selon les exemples 1 a 8, ou autre) 

On prepare une formulation B de boue de forage a base de silicates comprenant les 
ingredients suivants 

Saumure 20% 
25 Anti-mousse (Bevaloide 6092) 0,1% 
Agent epaississant, gomme xanthane (Rhodopol 23P, Rhodia) 0,5% 
Silicates (Silicates 60N20, Rhodia 5% (matiere seche) 

Additif a tester (polymere selon les exemples 1 a 8, ou autre) 1% ou 3% 
KOH ou NaOH pour adjuster le pH a12 

30 

Test de recuperation des deblais 

On utilise des particules d'argile pour simuler les deblais. L'argile utilisee est Oxford clay 
2-4 mm, commercialisee par Hanson Brick, argile tres reactive et dispersive. Les 
particules sont tamisees pour une distribution de taille finale entre 2-4 mm. 
35 30 g de particules tamisees sont ajoutes dans 350 ml de la formulation a tester. Les 
flacons sont places dans une etuve a roulage a 65°C pendant 16 heures (roulage a 
chaud, «hot rolling»). Apres roulage les echantillons sont refroidis et les particules sont 
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recuperees sur un tamis (2 mm) et lavees avec une solution de saumure. L'exces de la 
formulation est enleve avec precaution a I'aide de papier adsorbant. Les particules sont 
pesees. Les particules sont sechees dans une etuve a 50°C jusqu'au poids stable afin 
d'avoir une indication precise du contenu d'eau a I'interieur des particules. Les 
particules sont pesees de nouveau et le pourcentage de recouvrance d'humidite est 
calcule. Des taux de recouvrance hauts et des contenus d'humidite bas indiquent un 
effet inhibiteur de gonflement des argiles. 



Test d'extrusion 

On effectue un roulage a chaud en presence des particules d'argile, a 65°C pendant 16 
heures, comme indique ci-dessus. Apres, les particules sont recuperees sur un tamis, 
lavees avec de la saumure et extrudees dans un dispositif Compressometre CT 15 de 
ADAMEL LHOMARGY, a une vitesse de 40 mm/min. On mesure la pression necessaire 
pour extruder les particules. Elle est dependante du degre d'hydratation des particules. 
Plus les particules sont dures, plus la pression est elevee, meilleure est la protection vis 
a vis d'une penetration d'eau, et done meilleur est r effet inhibiteur de gonflement de 
argiles. 

Resultats 

On test 8 differents additifs a differentes concentrations dans le fluide conforme a 

Pexemple (concentration en poids d'extrait sec). Les resultats sont reportes dans le 
tableau I. 



Tableau I 



Exemple 


Additif 
teste 


Abrege 


Formulation 


Humidite 
(%) 


Recouvrance 
d'humidite (%) 


Pression 
(bar) 


9 


Exemple 
4, 1 % 


SPE, 1 % 


A 


29 


99 


26 


10 


Exemple 
4, 2% 


SPE, 2% 


A 


29,5 


98 


24 


11 


Exemple 
4, 3% 


SPE, 3% 


A 


33 


94 


35 


12 


Exemple 
2, 1% 


SPE/PEG 
85/15 


A 


28,7 


101,4 


36 


13 


Exemple 
3, 1% 


SPE/PEG 
92,5/7,5 


A 


37,6 


108 


27 


14 

(comparatif) 


PHPA*, 
0,2% 




A 


28 


102 


26 


15 

(comparatif) 


KCI, 1% 




A 






9 


16 


Exemple 
1, 1% 


SPE/PEG 
70/30 


A 






55 


17 


Exemple 


SPE/GMMA 


A 






29 1 
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5, 1 % 


99,9/0,1 










18 


Exemple 
6, 1% 


SPE/GMMA 
95/5 








29 


19 


Exemple 
7, 1% 


SHPP 








33 



* Polivis PW, commercialise par Ava. 



Test d' anti-accretion 

Dans des flacons de polypropylene de 250ml on met 175ml de la formulation/boue et 
5 15g des particules d'argile. On y ajoute une barre d'acier prealablement pesee et on 
place les flacons a I'horizontal sur des cylindres roulants a temperature ambiante 
pendant 1 minute. La barre est ensuite enlevee du flacon et photographiee. Ensuite elle 
est placee a I'etuve a 105°C jusqu'a poids constant. 

On calcule: %accretion = poids (g) de particules seches adherees sur la barre / poids (g) 
10 de particules utilisees pour le test*. 

*on prend en compte I'humidite presente afin de calculer le poids initial des argiles. 
Plus la valeur est basse, mieux c'est 

Les resultats sont presentes dans le tableau II ci-dessous 
15 Tableau II 



Exemple 


Additif 
teste 


Abrege 


Formulation 


Accretion (%) 


20 


/ 




B 


58 


21 


Exemple 1, 
1% 


SPE/PEG 
70/30 


B 


58 


22 


Exemple 5, 
1% 


SPE/GMMA 
99,9/0,1 


B 


25 


23 


Exemple 6, 
1% 


SPE/GMMA 
95/5 


B 


40 
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REVENDICATIONS 

1. Polymere zwitterionique, comprenant des unites comprenant un groupe betame, 
caracterise en ce qu'il comprend: 
5 - au moins 35% en moles d'unites comprenant un groupe betame, le groupe betaTne 
comprenant un groupe cationique et un groupe anionique, et 
- des unites supplemental choisies parmi: 

- les unites alcoxylees de formule suivante: 

-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 7 ]- 

10 dans laquelle: 

- R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egale a 1 , 

- R 7 est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou un groupe 
15 tristyrylphenyl, et/ou 

- les unites hydroxylees de formule suivante: 

~CH 2 -CHR 6 [-X 2 -R 8 ]- 

dans laquelle: 

- R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

20 - X 2 est un groupe de formule -CO-O, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- R 8 est un groupe hydrocarbone a au moins deux atomes de carbone, 
comprenant au moins deux groupes -OH, de preference sur deux atomes 
de carbone consecutifs. 

25 2. Polymere selon la revendication precedente caracterise en ce que le groupe 
anionique est un groupe carbonate, sulfonate, phosphate, phosphonate, phospinate ou 
ethenolate, et en ce que le groupe cationique est un groupe ammonium, pyrididium, 
imidazolinium, phosphonium ou sulfonium. 

30 3. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
groupes betames sont des groupe pendants du polymere. 

4. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites comprenant un groupe betame et eventuellement les unites alcoxylees et/ou 
35 hydroxylees forment une chaine hydrocarbonee polyalkylene eventuellement 
interrompue par un ou plusieurs atomes d'azote ou de soufre. 
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5. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites comprenant un groupe betaTne: 

- derivent d'au moins un monomere betaTne selectionne dans ie groupe constitue des 
5 monomeres suivants: 

- les alkylsulfonates ou phosphonates de diaikylammonium alkyl acrylates ou 
methacrylates, acrylamido ou rnethacrylamido, de preference 

- le sulfopropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfoethyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 
1 0 - le sulfobutyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfopropyl dimethylammonium propyl acrylamide 

- Ie sulfopropyl dimethylammonium propyl methacrylamide 

- le sulfopropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate 

15 - I© sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium propyl rnethacrylamido 

- le sulfohydroxypropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate 

- les monomeres betaTnes heterocycliques, de preference : 

- les sulfobetaines derivees de la piperazine 

- les sulfobetaines derivees des 2-vinylpyridine et 4-vinyIpyridine, tout 
20 particulierement la 2-vinyl (3-sulfopropyl) pyridinium betaTne, la 4-vinyl (3- 

sulfopropyl) pyridinium betaTne 

- la 1-vinyl-3-(3-sulfopropyl) imidazolium betaTne 

- les alkylsulfonates ou phosphonates de diaikylammonium alkyl allyliques, de 
preference la sulfopropyl methyl diallyl ammonium betaine 

25 - les alkylsulfonates ou phosphonates de diaikylammonium alkyl styreniques 

- les betaTnes issues de dienes et d'anhydrides ethyleniquement insatures 

- les phosphobetaines de formules 
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- les betaines issues d'acetals cycliques, de preference le 
((dicyanoethanolate)ethoxy)dimethylammoniumpropylmeth 
- ou derivent de la d'une modification chimique d'unites d'un polymere precurseur, de 
preference par modification chimique d'un polymere comprenant des fonctions amines 
5 pendantes, a I'aide d'un compose electrophile sulfonate, de preference une sultone. 

6. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites comprenant un groupe betaine presente I'une des formules suivantes: 



CH 3 

~(CH 2 -C^- 

c=o 

I 

o 



^ — OH 

o© 



-(SPE)- 



-(SPP)- 



-(SHPE)- 
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-(SHPP)- 



7. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites alcoxylees sont unites derivant d'un monomere de formule suivante: 
CH 2 =CHCH 3 COO-(CH 2 -CH 2 -0) n -R 7 
5 dans laquelle: 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egal a 1, 

- R 7 est une groupe alkyle comprenant 1 a 30 atomes de carbone, ou un groupe 
tristyrylpnenyl. 

10 8. Polymere selon la revendication 7 caracterise en ce que : 

- n est superieur ou egale a 10 de preference superieur ou egal a 15, et 

- R 7 est un groupe methyle. 

9. Polymere selon la revendication 7, caracterise en ce que : 
15 - n est superieur ou egal a 1 0, et 

- R 7 est un groupe alkyle comprenant de 12 a 30 atomes de carbone, de 
preference de 18 a 25. 

10. Polymere selon la revendication 7, caracterise en ce que : 
20 - n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un groupe tristyrylphenyl. 

1 1 . Polymere selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que : 

- n est superieur ou egal a 10, et 
25 - R 7 est un atome d'hydrogene. 
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12. Polymers selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que les 
unites hydroxylees sont choisies parmi les unites de formules suivantes: 




CHo— 



OH 



-(GMAc)- 




OH 



OH 



-(GMMA)- 



13. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il ne 

5 comprend pas d'autres unites, le polymere presentant de preference uniquement les r 
unites comprenant un groupe betaTne et les unites alcoxylees, ou uniquement les unites 
comprenant un groupe betaTne et les unites hydroxylees. 

14. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que il 
10 presente une masse moleculaire moyenne en poids comprise entre 5000 g/mol et 

400000 g/mol, en valeur relative, mesuree par GPC calibree avec des etalons de 
polyoxyde d'ethylene. 

15. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
15 comprend: 

- de 65 a 99% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 55 a 1% en moles d'unites alcoxylees, 
de preference: 

- de 70 a 90%, de preference de 80 a 90%, en moles d'unites comprenant un groupe 
20 betaTne 

- de 10 a 30%, de preference de 10 a 20%, en moles d'unites alcoxylees. 

16. Polymere selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'il comprend: 

- de 80 a 100% exclu, en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 
25 - de 20 a 0% exclu, en moles d'unites hydroxylees. 
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17. Fluide de forage comprenant le polymere selon Tune des revendications 
precedentes. 

18. Fluide de forage selon la revendication 17, caracterise en ce que la teneur en 

5 polymere est comprise entre 0.1% et 10%, de preference entre 0.1% et 5, et encore 
plus preferablement entre 1% et 3%. 

19. Utilisation dans un fluide de forage en tant qu'agent d'inhibition de gonflement des 
argiles, et/ou en tant qu'agent d'inhibition de I'accretion, et/ou en tant qu'agent de 

1 0 controle de la rheologie du fluide, et/ou en tant que reducteur de filtrats et/ou en tant 
qu'agent lubrifiant, dans un fluide de forage, d'un polymere comprenant au moins 35% 
en moles d'unites comprenant un groupe betaine, le groupe betai'ne comprenant un 
groupe cationique et un groupe anionique. 

20. Utilisation selon la revendication 19, caracterisee en ce que le polymere comprend 
en plus: 

- des unites supplemental choisies parmi: 

- les unites alcoxylees de formule suivante: 

-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 7 ]- 

dans laquelle: 

- R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O- -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egale a 1 , 

- R 7 est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle ou un groupe 
tristyry I phenyl, et/ou 

- les unites hydroxylees de formule suivante: 

-CH 2 -CHR 6 [-X 2 -R 8 ]~ 

dans laquelle: 

~ R 6 est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

- X 2 est un groupe de formule -CO-O-, -CO-NH- ou -C 6 H 4 -CH 2 - 

- R 8 est un groupe hydrocarbone a au moins deux atomes de carbone, 
comprenant au moins deux groupes -OH, de preference sur deux atomes 
de carbone consecutifs. 

35 21 . Utilisation selon Tune des revendications 19 ou 20, caracterisee en ce que le groupe 
anionique est un groupe carbonate, sulfonate, phosphate, phosphonate, phospinate ou 



15 



20 



25 



30 
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ethenolate, et en ce que le groupe cationique est un groupe ammonium, pyrididium, 
imidazolinium, phosphonium ou sulfonium. 

22. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 20, caracterisee en ce que les 
5 groupes betaTnes sont des groupes pendants du polymere. 

23. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 22, caracterisee en ce que les unites 
comprenant un groupe betaTnes et eventuellement les unites alcoxylees et/ou 
hydroxylees forment une chaTne hydrocarbonee polyalkylene eventuellement . 

1 0 interrompue par un ou plusieurs atomes d'azote ou de soufre. 

24. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 23, caracterisee en ce que les unites 
comprenant un groupe betaTne: 

- derivent d'au moins un monomere betaTne selectionne dans le groupe constitue des 
15 monomeres suivants: _.-.,.„. 



- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl acrylates ou 



20 



25 



methacrylates, acrylamido ou methacrylamido, de preference 

- le sulfopropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfoethyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfobutyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfopropyl dimethylammonium propyl acrylamide 

- le sulfopropyl dimethylammonium propyl methacrylamide 

- le sulfopropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate 

- le sulfohydroxypropyl dimethyl ammonium propyl methacrylamido 

- le sulfohydroxypropyl diethyl ammonium ethyl methacrylate 



30 



- les monomeres betaTnes heterocycliques, de preference : 

- les sulfobetaines derivees de la piperazine 

- les sulfobetaines derivees des 2-vinylpyridine et 4-vinylpyridine, tout 
particulierement la 2-vinyl (3-sulfopropyl) pyridinium betaTne, la 4-vinyl (3- 
sulfopropyl) pyridinium betaTne 

- la 1-vinyl-3-(3-sulfopropyl) imidazolium betaTne 



35 



- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl allyliques, de 
preference la sulfopropyl methyl diallyl ammonium betaine 

- les alkylsulfonates ou phosphonates de dialkylammonium alkyl styreniques 

- les betaTnes issues de dienes et d'anhydrides ethyleniquement insatures 

- les phosphobetaines de formules 



WO 2005/059860 



PCT/FR2004/003239 



40 




- les betaines issues d'acetals cycliques, de preference le 
5 ((dicyanoethanolate)ethoxy)dim 

- ou derivent de la d'une modification chimique d'unites d'un polymere precurseur, de 
preference par modification chimique d'un polymere comprenant des fonctions amines 

* 

pendantes, a I'aide d'un compose electrophile sulfonate, de preference une sultone. 

10 25. Utilisation selon Tune des revendicatfons 19 a 24, caracterisee en ce que les unites 
comprenant un groupe beta'ine presentent I'une des formules suivantes: 

CH 3 

-(CH 2 -C-)- 




CH 3 

-(CH 2 -C^- 

c=o 
I 

H-N 



-(SPE)- 



v 



/ 



N© 



-(SPP)~ 
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CH 3 

{CH 2 -C^ 

c=o 

-(SHPE)- 

— H^- 
/ ® 

y — oh 

CH 3 

-(CH 2 -C^- 



~(SHPP)- 



HO 



26. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 25, caracterisee en ce que les unites 
alcoxylees sont unites derivant d'un monomerfe de formule suivante: 

CH 2 =CHCH 3 COO-(CH 2 -CH 2 -0)n"R 7 
5 dans laquelle: 

- n est un nombre entier ou moyen superieur ou egal a 1 , 

- R 7 est une groupe alkyle comprenant 1 a 30 atomes de carbone, ou un groupe 
tristyrylpnenyl. 

10 27. Utilisation selon la revendication 26 caracterisee en ce que : 

- n est superieur ou egale a 10 de preference superieur ou egal a 15, et 

- R 7 est un groupe methyle. 

28. Utilisation selon la revendication 26, caracterisee en ce que : 
15 - n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un groupe alkyle comprenant de 12 a 30 atomes de carbone, de 
preference de 18 a 25. 
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29. Utilisation selon la revendication 26, caracterisee en ce que : 

- n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un groupe tristyrylphenyL 



5 30. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 25, caracterise en ce que: 

- n est superieur ou egal a 10, et 

- R 7 est un atome d'hydrogene. 



10 



31. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 30, caracterise en ce que les unites 
hydroxylees sont choisies parmi les unites de formules suivantes: 



CHo— C 




OH 



OH 



-(GMAc)- 




OH 



OH 



-(GMMA)- 



32. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 31, caracterisee en ce que il ne 
comprend pas d'autres unites que les unites comprenant un groupe betaTne, et 
eventuellement les unites polyalcoxylees et/ou hydroxylees, le polymere presentant de 

15 preference uniquement les unites comprenant un groupe betaTne et les unites 

alcoxylees, ou uniquement les unites comprenant un groupe betaTne et les unites 
hydroxylees. 

33. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 32, caracterisee en ce que le 
20 polymere presente une masse moteculaire moyenne en poids comprise entre 5000 

g/mol et 400000 g/mol, en valeur relative, mesuree par GPC calibree avec des etalons 
de polyoxyde d'ethylene. 

34. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 33, caracterisee en ce que le 
25 polymere comprend: 

- de 65 a 99% en moles d'unites comprenant un groupe betaTne 

- de 55 a 1% en moles d'unites alcoxylees, 
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de preference: 

- de 80 a 90% en moles d'unites comprenant un groupe betaine 

- de 10 a 20% en moles d'unites alcoxylees. 

5 35. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 33, caracterisee en ce que le 
polymere comprend: 
comprend: 

- de 80 a 100% exclu, en moles d'unites comprenant un groupe betaine 

- de 20 a 0% exclu, en moles d'unites hydroxylees. 

10 

36. Utilisation selon I'une des revendications 19 a 35, caracterisee en ce que le fluide de 
forage est un fluide pour le forage d'un puits destine a la recuperation de petrole et/ou 
de gaz. 

15 37. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 36 caracterisee en ce que la teneur 
en polymere dans le fluide de forage est comprise entre 0.1% et 10%, de preference 
entre 0.1% et 5, et encore plus preferablement entre 1% et 3%. 

38. Utilisation selon Tune des revendications 19 a 37, caracterisee en ce que I'agent 
20 d'inhibition de gonfiement des argiles, est un agent de consolidation des parois du puits. 

39. Utilisation selon I'une des revendications 19 a 37, caracterisee en ce que I'agent 
d'inhibition de I'accretion est un agent evitant le blocage d'une tete de forage. 

25 40. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 37, caracterise en ce que le fluide de 
forage est un fluide aqueux a base de silicates, et en ce que le polymere comprend les 
unites hydroxylees. 

41. Utilisation selon Tune des revendications 20 a 37, caracterisee en ce que le fluide de 
30 forage est un fluide aqueux sans silicates, et en ce que le polymere comprend les unites 
alcoxylees. 



